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RESUMO

Os vidros preparados para diversas aplicagdes tém um ponto em comum: a
possibilidade de nuclear e cristalizar novas fases, quando preparados a partir de
uma massa fundida ou através de um tratamento térmico acima da temperatura de
transicdo vitrea. Neste trabalho séo apresentadas de forma sucinta as formulag¢des
tedricas de formacgao de vidros incidindo principalmente nos processos de nucleagéo
e crescimento de fases. O estudo da cristalizacdo de vidros pode ser feito através de
métodos cinéticos baseados na descricdo tedrica formulada por Johnson-Mehl-
Avrami (JMA). Estes métodos descrevem os processos de nucleagao e cristalizagédo
utilizando dados provenientes das curvas de DTA/DSC. Uma delas é aquela
proposta por Kurajica, que determina os parametros cinéticos utilizando um modelo
para a resolugédo da sobreposicéo dos picos de cristalizagdo. Para a aplicacao deste
modelo, foram utilizados vidros teluretos, de composi¢cao 80TeO; - 10Nb,Os - 8Li,0 -
2V,05 (mol%) denominados TNLV, e vidros fosfatos, de composi¢cao 50P,0s5 -
36Na,0 - 10CdO - 4La,03 (mol%), dopados com 20 e 60mg de CeO, denominados
PNCL20 e PNCL60. O estudo cinético teve inicio com a identificacdo das fases
cristalinas formadas, utilizando a difratometria de raios X (DRX). Considerando a
formacéao de trés fases cristalinas para cada sistema vitreo, a equacgéo proposta por
Kurajica foi aplicada, utilizando o software Origin 7.0, para determinacdo dos
parametros cinéticos, a partir dos ajustes dos dados de DSC. Os coeficientes de
Avrami (n) determinados mostraram que para o sistema TNLV o crescimento se da
em trés dimensbes com mecanismos diferentes, enquanto que para os sistemas
PNCL20 e PNCL60, o crescimento ocorre em trés dimensdes com reacao de
interface. Foi observado que o sistema PNCL20 possui maior energia de ativagao
que o sistema PNCL60 e os resultados de DRX mostraram que os picos
caracteristicos das fases contendo CeO,, tornam-se mais intensos e mais finos no
sistema PNCL60. Estes resultados mostram que o cério favorece a cristalizagéo

deste vidro.

Palavras-chave: Vidro. Cinética de cristalizagdo. Sobreposi¢céo. Analise térmica,



ABSTRACT

The glasses prepared for various applications have one common point: the possibility
of new phases nucleation and crystallization, when prepared from a melt or through a
heat treatment above the glass transition temperature. In this work are presented
briefly the theoretical formulations of formation of glass focusing mainly in the
processes of phases nucleation and growth. The study of glass crystallization can be
done by kinetic methods based on the theoretical description formulated by Johnson-
Mehl-Avrami (JMA). These methods describe the processes of nucleation and
crystallization using data from DTA/DSC curves. One model is that proposed by
Kurajica which determine the kinetic parameters resolving overlapping peaks of
crystallization. To apply this model were used a tellurite glass, with composition
80TeO; - 10Nb,Os5 - 8Li,O - 2V,05 (mol%) denominated TNLV, and two phosphate
glasses of composition 50P,05 - 36Na;O - 10CdO - 4La,03 (mol%) doped with 20
and 60mg of CeO, denominated PNCL20 and PNCL60. The kinetic study started us
with the identification of crystalline phase, using the X-ray diffraction (XRD).
Considering that three crystalline phases are formed for each glassy system, the
Kurajica equation was applied using the Origin 7.0 software, for determining the
kinetic parameters. The calculated Avrami coefficients (n) shown that for the TNLV
system the growth occurs in three dimensions with different mechanisms, while for
the PNCL20 and PNCL60 systems the growth occurs in three dimensions with an
interface reaction. It was observed that the PNCL20 system has higher activation
energy that the PNCL60 system and XRD patterns showed that the characteristic
peaks of the phases containing CeO,, become higher and thinner in the system

PNCLG60. These results show that the cerium may favors the glass crystallization.

Key-words: Glass. Crystallization kinetics. Overlapping. Thermal analysis.
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INTRODUGAO

Um dos objetivos deste trabalho é desenvolver um programa de ajuste das
curvas de DSC baseados ndo somente no principio matematico, mas com
embasamento fisico, por meio das equagbes propostas no modelo n&o isotérmico de
cristalizagcado de vidros, proposto por Kurajica(zo) para entdo, obter os valores da
energia de ativacdo, fator de frequéncia e o coeficiente de Avrami das fases
cristalizadas em vidros teluretos e fosfatos.

Para realizar este estudo utilizamos duas familias de vidros. O sistema TNLV
de vidros de telurio de composi¢do: 80TeO; - 10Nb,Os - 8Li20O - 2V,0s, e o sistema
PCNL baseado no formador P,Os de composi¢cao: 50P,05 - 36Na,O - 10CdO -
4L.a,03 dopados com diferentes concentracées de CeO, de 20mg e 60mg. O estudo
deste sistema foi para dar seqiiéncia ao trabalho de mestrado do aluno Vabson
Guimaraes Borges(zs) quanto ao estudo da cinética de cristalizagcdo de sistemas

vitreos.



CAPITULO 1 - VIDRO

Os vidros sdo muito utilizados em diversas aplicagbes, desde utensilios
domésticos, arte, até a producao de instrumentos Opticos etc. A pesquisa cientifica
visa aprimorar as propriedades o6pticas e a industria visa a producéo de vidros e
vitro-ceramicos especiais. As diversas aplicacbes sao possiveis porque apresentam
uma ampla variagéo nas suas propriedades Opticas, elétricas e mecéanicas, que sao
dependentes da composi¢cao quimica, conformacao estrutural e da historia térmica
da sua elaboracéo.

A cristalizagdo controlada de vidros visa a produgdo de novos materiais,
dotados de caracteristicas diferenciadas, “os vitro-cerémicos”.(”, que surgiram ha

pouco mais de 40 anos.

1.1 Conceitos fundamentais

1.1.1 Defini¢ao de vidro

E dificil definir um vidro, com precis&o, do ponto de vista cientifico. Ele pode ser
definido de duas maneiras: operacional e estrutural. A definicdo operacional diz que
um vidro é um solido obtido pelo congelamento de um liquido sem cristalizagéo e a
definicdo estrutural diz que um vidro é um sélido ndo cristalino®. No entanto, ha
controvérsias e nenhuma das duas definicbes é completamente satisfatéria. A
definicdo operacional n&o ajuda muito quando a origem e o modo de preparagao do
espécime (que pode ser formado por um grande numero de processos como:
deposigao quimica de vapor, pirolise, irradiagdo de néutrons e processo sol-gel entre
outros) forem desconhecidos. Ja a definicdo estrutural é geral demais, pois um
sélido néao cristalino pode ser dividido em duas classes distintas: vidros e soélidos
amorfos. A diferenca entre as duas classes esta na presenca do fenbmeno de

transic&o vitrea caracteristica nos vidros.
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Portanto, a melhor definicdo que pode ser adotada para o vidro €: um vidro é um
sdlido néo cristalino, que apresenta o fenémeno de transigéo vitrea, formado através

de qualquer técnica de preparacdo®.

1.1.2 Temperatura de transigao vitrea

A temperatura de transigdo vitrea, T4, € uma temperatura caracteristica para os
vidros, que define a passagem do estado vitreo para o estado viscoelastico, através
da chamada relaxagdo estrutural. Quando se aquece um vidro acima da Tg, ©
comportamento viscoelastico tem inicio, devido a possibilidade das cadeias
escoarem umas em relagcado as outras, dentro do vidro. Sendo assim, quando uma
forca é aplicada, as cadeias se movimentam, mas a atracdo que existe entre as
mesmas as faz retornar elasticamente a situagc&o inicial, com uma velocidade
relativamente baixa, devido a elevada viscosidade. Diz-se, neste caso, que ocorre

um aumento na entropia configuracional do sistema®.

1.1.3 Temperatura de fusao

A fusédo corresponde a transformac¢ao de um material solido (estrutura ordenada
de cadeias moleculares) em um liquido (estrutura aleatéria) mediante aquecimento.
A temperatura correspondente a essa transformacao é chamada de temperatura de
fusdo, Tt. Os materiais vitreos ndo tém uma temperatura de fusao definida, como os
materiais cristalinos, pois se tornam gradualmente mais viscosos a medida que a

temperatura diminui®.
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1.1.4 Viscosidade

A viscosidade, n, de um vidro é uma das propriedades mais importantes
empregada na conformacao do vidro. A capacidade de um vidro em ser conformado
pode ser em grande parte modificada pela alteracdo da sua composi¢cdo e da
temperatura.

A figura 1.1 ilustra a variacao do log n em funcao da temperatura para um vidro
sodo-calcico do tipo embalagem. Observa-se que a medida que a temperatura
diminui, a viscosidade aumenta de forma continua, resultando num congelamento
progressivo do liquido e, portanto, na sua solidificagdo. A temperatura de trabalho na
qual log n = 4, corresponde a viscosidade conveniente para o inicio de diversas
operagdes de conformagdo (o vidro se comporta como um soélido visco-elastico).
Acima de ~1100°C, esse vidro se comporta como um liquido viscoso. Abaixo da
temperatura de amolecimento ou softening point, na qual log n = 7,6, o vidro

encontra-se rigido ndo podendo mais ser conformado plasticamente!".

154

18+
145 pio inferdor de e bmenio
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Figura 1.1: Diagrama da viscosidade em fungdo da temperatura para um vidro sodo-calcico do tipo
embalagem(”.
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1.2 Formagao de um vidro a partir de um fundido

As temperaturas nas quais a fusdo e/ou a transicdo vitrea ocorrem sé&o
determinadas a partir de um grafico do volume especifico em funcdo da temperatura
(Figura 1.2). No decorrer do processo de fusdo, a massa fundida tem grande
semelhanga com um liquido, e de acordo com a taxa de resfriamento, essa massa

fundida pode trilhar diferentes caminhos na formacao de sua estrutura interna.

1.2.1 Resfriamento lento

Ao atingir a T;, o material cristaliza e seu volume especifico cai
descontinuamente, pois as moléculas que antes estavam desorganizadas passam a
se ordenar na forma de cristais. Ap6s a completa cristalizagdo do material, uma
continuacao no resfriamento provoca novamente uma diminuicdo no volume
especifico. A variagdo do volume especifico € menor para o estado solido do que
para o liquido devido a menor liberdade de movimentagcado que os atomos arranjados
na forma de cristais apresentam.

FAIXA DE

Figura 1.2: Diagrama da variagédo do volume especifico em fungao da temperatura para (a) um vidro
e (b) um cristal®.
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1.2.2 Resfriamento rapido

O volume especifico diminui como fungdo da redugdo na agitacdo das
moléculas. A diminuicdo da temperatura provoca um aumento na viscosidade desse
liquido, obtendo-se um liquido super-resfriado. Ao atingir a Ty, 0 material passa a se
comportar como um solido cristalino, apesar de apresentar caracteristicas de um
liquido. Essa mudancga na curva de resfriamento marca a passagem de um liquido
super-resfriado ao vidro!""%356),

Dentro deste processo, a Ty pode assumir diversos valores de acordo com a
taxa de resfriamento do material. A dependéncia da T4 com a taxa de resfriamento
pode ser explicada pelo conceito de tempo de relaxacdo molecular, o qual é
caracterizado como sendo o tempo necessario a adaptagao da estrutura quando ha
uma variagao de temperatura. Velocidades de resfriamento baixas significam maior
oportunidade de ocorréncia de relaxagao estrutural, tornando a temperatura, na qual
os atomos ficam congelados, mais baixa'”.

Em temperaturas bem abaixo de T4, a mobilidade das cadeias € muito
pequena e o estado amorfo fica congelado praticamente indefinidamente. Em
temperaturas acima de T, as cadeias podem adquirir mobilidade suficiente para dar
inicio ao processo de cristalizagcdo. Da mesma maneira, o resfriamento lento a partir
de uma amostra fundida pode propiciar tempo suficiente para macromoléculas se
acomodarem em sitios cristalinos.

Portanto, para que um vidro seja formado & necessario que a taxa de
resfriamento da massa fundida seja rapida o suficiente para evitar a organizacéo das

cadeias moleculares.

1.3 Condigodes para a vitrificagao de vidros a base de 6xidos

Considerando que os vidros de maior importancia comercial sdo baseados em
oxidos, as teorias estruturais mais difundidas sado aquelas que conseguem explicar e

prever, com maior sucesso, a formacao destes vidros.



14

1.3.1 Critério de Goldschmidt (1926)

A mais simples e antiga teoria de formacado de vidros baseou-se na
observacdo de Goldschmidt, de que a férmula estequiométrica associada a
vitrificacao de 6xidos simples, AnO,, € governada pela raz&o dos raios ibnicos do
cation (rc) e do oxigénio (ro).

ud (1.1)
o

Para os 6xidos formadores de vidros, esta razao deveria estar entre 0,2 e 0,4,
onde o cation esta circundado por quatro atomos de oxigénio, em uma configuragcéo
tetraédrica — caracteristica comum a todos os vidros conhecidos naquela época(2'3'4).

Por exemplo, nos vidros silicatos, a unidade basica da rede de silica é o
tetraedro silicio-oxigénio (Figura 1.3), no qual cada atomo de silicio esta ligado a
quatro atomos de oxigénio maiores, localizados nos vértices do tetraedro. Os atomos

de oxigénio se dispbem espacialmente, formando um tetraedro!®).

Silicio Oxigénio

Figura 1.3: Unidade basica da rede de silica®.

As idéias de Goldschmidt foram estendidas por Zachariasen, em uma

tentativa de explicar por que certas coordenacdes favorecem a formacéo vitrea.

1.3.2 Regras de Zachariasen (1932)

Zachariasen notou que aqueles 6xidos que formavam mais prontamente um

vidro exibiam a capacidade de formar cadeias, na forma de conjuntos tetraédricos
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conectados entre si pelos vértices. Vale salientar que as formas cristalinas também
podem apresentar tais cadeias; porém, no vidro, estas perdem a ordem a longo
alcance, caracteristica que pode ser observada através dos espectros de difracao de
raios X.

Sendo assim, Zachariasen estabeleceu que a formagdo das cadeias seria
uma condicao fundamental para a existéncia de um vidro e como conseqiéncia
disto, ele fez algumas consideragdes sobre o arranjo ao redor dos atomos da rede,
como segue:

Nenhum atomo de oxigénio deveria estar ligado a mais do que dois cations A da
rede (coordenacgbes de mais alta ordem impediriam as variagées nos angulos das
ligagBes cation-oxigénio, exigidas para a formagéo de uma rede n&o cristalina).

O numero de oxigénios ao redor de um cation A, ou seja, o numero de
coordenacéao deveria ser baixo: 3 para a coordenacéo triangular (B2O3) ou 4 para a
tetraédrica (SiO,, P20s).

Os poliedros deveriam estar ligados entre si pelos vértices e nunca por arestas e
faces (a fim de distanciar o maximo possivel os cations).

Que pelo menos trés dos vértices do poliedro sejam compartilhados com outros
poliedros (carater tridimensional)!"=>9).

A figura 1.4 ilustra a diferencga entre a estrutura de um cristal e a de um vidro

de quartzo.

@ ® g P

Az
o ®
o ¥ oo

Figura 1.4: Estrutura do cristal de quartzo (1) e estrutura do vidro de quartzo (2).



16

1.3.3 Stanworth (1950)

Como quantidades apreciaveis de 6xidos podem ser incorporadas aos vidros,
Stanworth procurou justificar o papel dos diferentes tipos de cations em um vidro
misto, com base nas suas eletronegatividades, como:

+Formadores de rede — cations cuja ligacdo com oxigénio figue em torno de
50% ibnica e 50% covalente. S&o os elementos que podem substituir o Silicio (Ge,
P, B, As e Sb).

+Modificadores de rede — cations com eletronegatividades muito baixas e cuja
ligagdo com o oxigénio apresente um carater fortemente iGnico, causando uma
descontinuidade na rede (Na*, K*, Ca** entre outros).

«Intermediarios — cations que, por si s6, ndo formam vidros com facilidade,
mas que quando misturados aos formadores tipicos, podem substitui-los na rede,

contribuindo para sua estabilidade (Pb?*, Be?*, AI** etc)®.

1.4 Influéncia da adi¢cdo de 6xidos nas propriedades do vidro

Devido a ampla faixa de composi¢gdo quimica dos vidros, estes apresentam
uma vasta variagdo em suas propriedades. A figura 1.5 ilustra a influéncia da adicao
de alguns oOxidos nas propriedades dos vidros. Observa-se que se por um lado a
adicdo de Na,O ou de KO aumenta a fluidez, a expansdo e a solubilidade, por
outro, ela diminui a durabilidade quimica (estabilidade frente a acidos, bases e
agua). A adicao de Al,O3 aumenta a durabilidade e a viscosidade. Os BaO e PbO
aumentam a densidade (cations pesados) e a expanséao térmica, porém reduzem a

viscosidade. O CaO favorece a devitrificagdo).
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Figura 1.5: Funcdes relativas dos 6xidos no vidro™.

1.5 Cinética de formacgao de vidros

Primeiramente, para que se tenha a formagdo de um vidro a partir do
processo de fusao/resfriamento, é de extrema importancia levar em conta a taxa de
resfriamento a que o fundido foi submetido, pois muitos liquidos que cristalizam
completamente com o resfriamento lento, ndo cristalizam com o resfriamento rapido.

A partir dai passou-se a questionar qual deveria ser a taxa de resfriamento
necessaria para que um liquido se tornasse um vidro e entdo, os estudos foram
direcionados para os processos de nucleagéo e crescimento de cristais (processos
cinéticos que determinam a taxa total de cristalizagdo). Em seguida verificou-se que
para uma taxa de nucleacéo elevada, a cristalizagdo de um vidro se dava de forma
rapida e completa. Portanto, a condi¢cao para que houvesse a formagéao de um vidro,

era evitar a nucleacéo rapida®®.
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CAPITULO 2 - CRISTALIZACAO

A chance de uma massa fundida, ao ser resfriada, formar um vidro, esta
associada com a disposi¢ao deste, sofrer ou nao cristalizagdo. A cristalizacao é o
processo segundo o qual, mediante resfriamento, uma fase soélida ordenada é
produzida a partir de uma massa fundida que possui uma estrutura molecular
aleatéria. No entanto, a cristalizacdo esta relacionada com os processos de
nucleagao e crescimento de cristais®.

A nucleagado (primeiro processo) pode ser definida como a formacdo de
particulas muito pequenas de uma nova fase a partir de outra, em posi¢cdes
especificas e caracterizadas por contornos bem definidos que a separam do meio
que a gerou. O segundo processo é o crescimento dessas particulas, ao longo do
qual, os nucleos formados aumentam em tamanho. Durante esse processo, uma
parte do volume da fase original se transforma numa nova fase. A transformacéao
atinge seu término se for permitido que o crescimento dessas particulas da nova
fase prossiga até que a proporgéo em condi¢des de equilibrio sejam atingidas(G).

Portanto, a taxa de cristalizagdo depende da relacdo entre as taxas dos

processos de nucleacéo e de crescimento dos cristais.

2.1 Nucleagdao homogénea

A nucleacdo homogénea ocorre a partir de uma fase homogénea onde a
particula pode ser nucleada em qualquer ponto do sistema, ndo existindo sitios
preferenciais, sem o auxilio de nenhum tipo de estimulante energético externo®®).

Quando um agrupamento atdbmico arranja-se com ordenagédo cristalina para
formar um embrido (nova fase), no meio do antigo e desordenado material (liquido),
deve ser esperado um decréscimo da energia livre associada ao volume, resultante
da transformagéo de uma fase em outra, que contribui para a estabilidade da regiao.
Forma-se também, uma superficie que separa a fase solida ordenada do material

desordenado. Associada a essa superficie esta uma energia livre positiva por
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unidade de area, que conduz a um aumento da energia livre a medida que essa

superficie cresce, atuando como barreira a cristalizagao® (Figura 2.1).

.
.
. P -
" .
LN

superficie

Figura 2.1: Representacdo esquematica da nuclea%‘éo de uma particula sélida numa matriz
desordenada®.

O embriao so6 sobrevive se a energia livre total diminuir. Essa condigéo sugere
que a nucleagdo homogénea possa se dar por meio da formagdo de embrides
esféricos, ja que essa forma geométrica é a que apresenta a menor relagéo
superficie/volume, ou seja, a geometria mais indicada energeticamente para a
sobrevivéncia do embrizo®.

Nessas condi¢cbes, a variagao total de energia livre, AF,, envolvida na
formacao de uma particula de raio r é dada por:

AF =VAF, +Sog, (2.1)
onde, os termos VAFy e Sogi, correspondem a variagao de energia livre associada
ao volume e a superficie, respectivamente; e os. € a energia superficial

sélido/liquido.
Como a particula € esférica e de raio r, tem-se que Vz%ﬂﬁ e S=4m’.
Entao:

AF, = §W3AFV +4mloy, (2.2)
A variacéo na energia livre por unidade de volume solidificado, AFy, para uma
particula de raio r, é dada por:

AF, =F, —F, (2.3)
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onde:
F_ — energia livre por unidade de volume do liquido;
Fs — energia livre por unidade de volume do sdlido.

Lembrando-se da definigdo de energia livre, tem-se:

AF, =AH, —TAS, (2.4)

onde:
AHy — calor de fusdo por unidade de volume;
ASy — variagdo em entropia;
T — temperatura absoluta.

No ponto de fusdo, ou seja, quando T = T (temperatura de fuséo); ndo ha
variagdo de energia livre por unidade de volume solidificado (AFy = 0), ou seja, F| =
Fs. Logo, tem-se:

AH,

AS, = 25
=T (2.5)

Substituindo a equacao (2.5) na equacao (2.4), pode-se escrever que:
AF, =AH, AT—T (2.6)

.,
onde o super-resfriamento AT =T¢-T.

Portanto, a variacao total na energia livre, em razao da formagao de uma
particula esférica sélida de raio r, pode ser dada por:

AF. :iﬂT3AHV£+47Z7"20'SL (2.7)
3 T,

Os dois termos da equacéo (2.7), bem como a variagao total da energia livre,
AF,, estao ilustrados na figura 2.2 em funcgéo do raio da particula, r. Como o valor de
OsL € sempre positivo e como com o crescimento do embrido a superficie cresce
também, vé-se que o termo 4Tr’ 0, cresce positivamente com r. Por outro lado, AFy
depende de AT e é negativo para valores positivos do super-resfriamento. A soma
dessas duas componentes de energia conduz a uma curva resultante que passa por
um valor maximo, AF;, que pode ser interpretado como a energia de ativagdo que
precisa ser alcangada para a formacdo de um nucleo estavel de raio critico r.. As
coordenadas deste ponto podem ser obtidas derivando-se a equacdo (2.7) em
relacdo a r e igualando-se a zero, para determinagdo do r., € em seguida,
substituindo-se este resultado na expressé&o da variagéo total da energia livre, para

determinacdo da AF.®, indicados como:
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B 2047, (2.8)
‘" AH,AT '

3 2
AF. _ 1670y T, : (2.9)
3(AH,AT)
As particulas com r > r;, chamadas de nucleos, diminuirdo sua energia livre
por meio do seu crescimento através da ades&o de atomos. As particulas comr < r,
chamadas de embrides, para diminuir sua energia livre, tenderdo a se dissolver
porque atomos migrardo para fora da particula, retornando a matriz. As particulas
com r = r;, chamadas de nucleos com tamanho critico, poderao crescer ou dissolver-
se, pois ambos os processos produzirdo a diminuigdo da energia livre©®),

ﬁF,‘

dm oy,

1 4k 2

@ »
—r! \ r

S »
AF, =§m"_‘\_:: +dar o,

iﬁ:-.r..
‘3

Figura 2.2: Evolugdo da variagdo total de energia livre (AF) com o raio do embriao®.

A figura 2.3 ilustra a variacao de r. e AF, com a temperatura, com base nas
equacgdes (2.8) e (2.9). Préximo ao ponto de fuséo, r; tende a infinito & medida que
AT aproxima-se de zero, e consequentemente ndo ha um decréscimo na energia
livre de volume suficiente para compensar o aumento em energia livre por conta da
parcela superficial. Por outro lado, com o aumento do super-resfriamento, tanto o
raio critico quanto a energia livre necessaria para sua formagdo diminuem,
ocorrendo um maior estimulo a nucleagéo(s). A figura 2.4 ilustra o efeito do super-

resfriamento no valor da variagéo da energia livre critica e do raio critico do nucleo.
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Ty= Temperatura de fusdo.

AF, e r. (em unidades diferentes).

[
ATt

Figura 2.3: Evolugéo da variagédo da energia livre critica e do raio critico do nucleo com a
temperatura®.

o T<<<T; e T<<T; e T<T; ° T2T;
a4

AF

Figura 2.4: Evolugéo da variagédo da energia livre critica e do raio critico do nicleo com o super-
resfriamento®.

Taxa de nucleacéo

A intensidade de formacdo de nucleos solidos no meio da fase liquida é

traduzida pela taxa de nucleacéo, |, que pode ser dada por:

dns,

I=n,
dt

(2.10)
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onde:
ne — numero de nucleos da nova fase com raio critico;
dns./dt — taxa de crescimento dos nucleos com raio critico.

Em que n. e dns./dt sdo dados por:

AF.
= Nexp| - ¢ 2.11
<o 25 -
M. psvexp| — 2o (2.12)
dt kT

onde:
N — numero total de atomos do sistema;
ns — numero de atomos que atravessam a interface por segundo;
AFp — energia livre de ativagao para mover os atomos adjacentes a interface criada;
v — freqiéncia de vibragao atémica = kT/h (h = 6,63.10°*J.s — constante de Planck);
k — constante de Boltzmann = 1,38.10%J/atomos.K;
T — temperatura em Kelvin.
Substituindo as equacdes (2.11) e (2.12) na equacao (2.10) tem-se:

AF AF
I= —-— —-—2L 213
nscvexp[ T }exp{ T } ( )

onde ns; € o numero de ns quando os embrides possuem o raio critico.

Fazendo a substituicdo da equacgao (2.9) na equacéo (2.13), obtém-se:

1670,°T,’
I =ns_ vexp| — "5 1 - exp{— AF } (2.14)
3KT(AH AT) kT

Analisando a equacgéo (2.14) observa-se que quando T for um valor préximo

da T;, AT tende a zero e a primeira exponencial torna-se nula. Isso implica que na
temperatura de fusdo a velocidade de nucleagdo deve ser nula. A medida que a
temperatura decresce, AF. cai violentamente e a velocidade de nucleagdo aumenta,
para o processo de nucleag¢ao controlado por interface, até alcangcar um maximo. A
partir desse ponto, a nucleacdo passa a ser controlada pelo processo de difusdo e
sua velocidade decresce juntamente com a temperatura®. A figura 2.5 ilustra a

variacéo da velocidade de nucleagdo com a temperatura.
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Figura 2.5: Variagédo da velocidade de nucleagdo como fungéo da temperatura(e).

Considerando que o processo de transporte de matéria seja controlado por

difusdo, tem-se que:

D =va,’ exp(— %} (2.15)
onde:

D — coeficiente de difuséo;

ao— largura da interface associada ao salto atdmico.

O coeficiente de difusdo pode estar relacionado com a viscosidade, n, através

da equacao abaixo:

po kT (2.16)
apn

Substituindo a equacgao (2.16) na equacgéao (2.15) obtém-se:

exp(— AF, J = k]; (2.17)
kT va, n
Dai substitui-se a equacédo (2.17) na (2.13) e encontra-se que a taxa de
nucleacgéao é:
[ = AT exp[— AF, } (2.18)
aog 1 kT

A equacéo (2.18) confirma que quanto menor T, menor sera o coeficiente de

difusdo e, portanto, menor sera a taxa de nucleagao.
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2.2 Nucleagao heterogénea

Na natureza, a quase totalidade dos processos de nucleagdo ocorre
heterogeneamente, ou seja, a nucleagédo tem inicio exatamente sobre as particulas
estranhas ao sistema, consideradas como agentes catalisadores (substratos), que
atuam como facilitadores energéticos do processo de nucleagdo. Esses substratos
podem ser superficies, contornos de grao, particulas de impurezas etc®®),

A condicdo essencial para que haja a nucleagdo heterogénea é que a
superficie que sera a catalisadora do processo de nucleagéo deve ser “molhada”
pela nova fase nucleada. Considerando-se, entdo, que o nucleo surge na forma de
uma calota esférica sobre um substrato plano, como na figura 2.6, a estabilidade do
nucleo exige o equilibrio mecanico das tensbes superficiais no ponto de jungéo entre
as superficies em contato®®, ou seja:

O, =0g +0g cosl (2.19)
onde:
oLt — energia superficial liquido/substrato;
Ost — energia superficial sélido/substrato;
OsL — energia superficial sélido/liquido;
0 — angulo de molhamento que traduz a afinidade fisico/quimica entre o embrido e o

substrato.

Figura 2.6: Surgimento de um nucleo esférico sobre um substrato plano®.
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A variagao total da energia livre, AF,, pode ser determinada por:
AF. =S,04 +Sg (04 —0,,)+VAF, (2.20)
onde:

Ss1 — superficie sélido/liquido = 2z+* (1—cosé) ;

Sst — superficie sélido/substrato = 7> (1—cos” 6);
V — volume da calota esférica = %727‘3(2 —3cos@+cos’ 0);

N - , - AT
AFy — variagéo da energia livre por unidade de volume solidificado = AH, —.
T,
Inserindo as relagbes acima na equacgao (2.20), derivando-a em relagdo ao
raio e igualando-a a zero, determina-se o valor do raio critico, r, idéntico para o caso
de nucleagcdo homogénea, ou seja:
_ 2047,
° AH,AT
e substituindo-se este valor na equacgéo (2.20), determina-se o valor da AF. para a

nucleacgéo heterogénea, dada por:

1670,°T,”
i :%{1(2—30059+cos3 9)} (2.21)
3(AH,AT)* | 4

A equacgdo (2.21) difere da equacao (2.9), obtida para a nucleacao
homogénea, pelo fator f(6)=1/4(2—3cos@+ cos’ 6), conforme ilustra a figura 2.7,

onde:
AF‘C(hetemgénea) = AFc(homogénea)f(g) (2'22)

O fator f(8) mostra que a barreira energética para a nucleagcéo heterogénea
decresce com o decréscimo de 8 (maior molhabilidade) e que se aproxima de zero a
medida que 6 se aproxima de zero.

Para 6 = 0°, teoricamente nao existe barreira energética a ser superada para
a nucleacédo sobre um substrato. Assim, mesmo que o numero de sitios possiveis
para a nucleacdo heterogénea seja pequeno, as particulas se formarao
preferencialmente nas superficies ao invés de nuclearem-se no interior do liquido.
Para 6 = 90°, o fator f(6) = 0,5, isto significa que mesmo para um liquido que molha
parcialmente o substrato, a energia necessaria para nucleacdo heterogénea é
metade do valor da energia necessaria para a nucleagdo homogénea. Para 6 = 180°,

a variacéo critica de energia livre € a mesma que para a nucleagdo homogénea.
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Figura 2.7: Fator de convers&o da barreira energética f(8) em fungdo do angulo 6©.

Conclui-se, entao, que a presenca de uma superficie estranha causa a

reducao da barreira energética para a nucleagéao.

Taxa de nucleagcéao

A taxa de nucleagdo pode ser determinada por uma expressao analoga a
apresentada para o caso da nucleacdo homogénea, equacao (2.14), e que, para o

caso da nucleacao heterogénea, é dada por:

1670,°T,* AF,
I= — 0 -2 2.23
T ERp { 3kT(AH AT)? /(6) exp kT (2.23)

A diferenca mais significativa entre a equacéao (2.23) e sua equivalente para a

nucleagcdo homogénea esta no fator f(8), que atua como um redutor na energia livre
em fungao do angulo de contato®.

2.3 Crescimento dos cristais
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Apdbs a consolidagado do nucleo cristalino no interior de um liquido, segue-se
uma fase de crescimento que ocorrera pela adicdo de unidades estruturais (atomos)

ao nucleo (Figura 2.8).

a . . . . . ® .
2 e . ® ) . - . " o
Liquido . solide o+ Liquido
- ® ® v
L] - - Ll
- ¢ ®
& a - a - Ll

Figura 2.8: Esquema da interface liquido/cristal para o processo de crescimento®.

Para atravessar a interface liquido/cristal de largura a;, o atomo necessita
vencer uma barreira energética igual a AF, e quando agregado a nova fase,
apresentar uma energia livre menor que aquela que possuia no liquido, ou seja,
precisa superar a barreira |AF| = F_ — F¢. Esta diferenca € a forga motriz do processo
e corresponde a diferenca na energia livre de um atomo quando presente na nova
fase e no liquido®.

Para um crescimento do tipo normal, onde a probabilidade de um atomo ser
adicionado ou removido de um determinado sitio € a mesma para todos os outros na

interface, as freqiiéncias de salto do liquido para o cristal, v.c, e vice-versa, vc, S80

dadas por®:
Ve = vexp[— ?:;f j (2.24)
|AF| + AF,
Ve = vexp —T (2.25)

A velocidade de crescimento é, entédo, dada por:
U=a,(v,.—ve) (2.26)
Substituindo as equacdes (2.24) e (2.25) na equacao (2.26) tem-se:

U= aov{exp(— %H[l - exp(— %ﬂ (2.27)
onde:

U — velocidade liquida de crescimento (saldo das velocidades de transferéncia de
atomos matriz = nova fase cristalina);

ao — largura média da interface;
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v — frequéncia de vibrac¢des atdbmicas;

R — constante universal dos gases = 8,31J/mol.K;

AF, — barreira energética;

|AF| — decréscimo na energia livre por mol devido a cristalizagéo.

Para pequenos super-resfriamentos (T < T¢), a equagéo (2.27) aproxima-se

de:
| AF yj AF,

U= _Ta 2.28
aoV( T T (2.28)
Para grandes super-resfriamentos (T << Ty), |AF| >> RT e a equagao (2.27)

pode ser reescrita como:

AF

U= —— 2.29
aov[exp( 2T ﬂ ( )

A equagdo (2.29) evidencia o fato de que a medida que T diminui, a
velocidade de crescimento aproxima-se de zero. Como ela também é nula na
temperatura de fusdo, a velocidade de crescimento deve ser maxima numa
temperatura intermediaria.

A figura 2.9 ilustra que em temperaturas proximas a temperatura de fuséao,
poucos nucleos sao formados, mas seu crescimento é rapido. Em temperaturas mais
baixas, a velocidade de nucleacédo € relativamente grande, mas a velocidade de

crescimento é muito pequena®.

»
Temperatura de equibrio de fuséo

wvelocidade de
crescimento do cristal

itura
s

Figura 2.9: Velocidades de nucleagao e crescimento como fungéo da temperatura(ﬁ).

A equagao (2.27) pode ser expressa por:
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U= a—DO{l - exp(— l;—“;'ﬂ (2.30)

onde D é o coeficiente de difusdo efetivo das unidades estruturais.

Desta forma o mecanismo de crescimento normal é tratado como um modelo
onde os atomos podem ser adicionados ou retirados da interface liquido/cristal,
considerando os processos moleculares individuais como simples processos de

ativagao por saltos®.
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CAPITULO 3 - CINETICA DE CRISTALIZACAO

O estudo da cristalizagdo de vidros visa o controle da formagéo de novas
fases cristalinas com composi¢des e morfologias especificas. Esse estudo pode ser
feito através de métodos cinéticos desenvolvidos para reagdes no estado soélido
baseados na descrigdo teodrica proposta por Avrami, utilizando dados provenientes
das curvas de anadlise térmica (DTA/DSC). Avrami definiu uma relagdo valida
estritamente para transformacbes isotérmicas. No entanto, os estudos cinéticos
feitos por analise térmica sao estudos n&o-isotérmicos, dai a necessidade de

suposi¢cdes e modificagdes para analise dos dados.

3.1 Base tedrica

3.1.1 Tratamento isotérmico

A cinética de cristalizacao é interpretada a partir do modelo de crescimento de
nucleos e cristalizacdo formulado por Johnson-Mehl-Avrami (JMA)® 2 '°) Este
modelo descreve a dependéncia temporal da fragdo cristalizada, x, da seguinte
maneira:

x=1-exp(- (k) (3.1)
onde:
t — tempo efetivo;
n — coeficiente de Avrami (descreve o mecanismo de cristalizacdo e fornece
informacao qualitativa sobre a natureza dos processos de nucleagéo e crescimento
dos cristais);
k — constante cinética dependente da temperatura, expressa pela equacao do tipo

Arrhenius:

k=v exp(— ]f%j (3.2)

onde:
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v — fator de freqliéncia;
E. — energia de ativacdo (barreira energética a ser vencida para que a
transformacao ocorra);
R — constante de gas ideal = 8,31 J/mol.K;
T — temperatura isotérmica absoluta.
Aplicando duas vezes o logaritmo neperiano na equacéao (3.1) e rearranjando-
a, a equacao assume a forma da equacgao de uma reta (y = a + bx), dada por:
In[-In(1-x)]=nlnk +nint (3.3)
Logo, a uma dada temperatura, os valores de n e k podem ser obtidos por
meio do grafico do In[-In(1-x)] vs. Int, como coeficientes angular e linear,
respectivamente.
A energia de ativagao, E,, e o fator de frequéncia, v, podem ser obtidos pela
forma logaritmica da equacéo (3.2), por meio do grafico do Ink vs. 1/T, como

coeficientes angular e linear, respectivamente.

Ink =lnv - £, (3.4)
RT

A taxa de cristalizagdo pode ser obtida pela diferenciagédo da equagéo (3.1)
com relag&o ao tempo, como:

% = nk(1-x)[~In(1 - x)]"%1 (3.5)

A equacao (3.5) é chamada de equacao de JMA e é freqlientemente usada
para a descrigdo formal dos dados da analise térmica de cristalizagcdo. Deve-se,

porém, enfatizar que essa equacao € valida somente para processos de cristalizagcao

isotérmicos.
3.1.2 Tratamento nao isotérmico

No tratamento nao isotérmico, a temperatura muda linearmente com o tempo
em uma velocidade de varredura, p = dT/dt, de forma que'®:
T=T,+pt (3.6)
onde:

To — temperatura inicial;
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T — temperatura apos o tempo t.
Como a temperatura muda constantemente com o tempo, k ja ndo é mais

uma constante, mas varia com tempo, e a equacéo (3.1) torna-se:

x= lexp[((;[k(t)dtJn] (3.7)

Considerando que a velocidade de cristalizagcdo é maxima no pico da curva
de analise térmica, entdo, T =T, e:
d*x B
dt’
A relacdo mais comum, usada para derivar a energia de ativagdo dos dados

(3.8)

de analise térmica, obtidos pela varredura ndo isotérmica a diferentes taxas de

aquecimento, foi desenvolvida por Kissinger!*):
T 2
In| 2 |= £, +ln(E“j—lnv (3.9)
B | RT,” R

T, — temperatura no maximo do pico de cristalizag&o;

onde:

v — fator de frequéncia.
De acordo com esta relagdo, o grafico do In(Tp2/B) vs. 1/T, tera como

inclinacéo E./R.

Matusita e outros propuseram a modificacédo da equacao de Kissinger para(16):
mE
In(~In(1-x))= —nln g —1.052 o+ constane (3.10)

p
onde m é um fator numérico que depende da dimenséo do crescimento do cristal

relacionado com o coeficiente de Avrami.
Esta relacdo permite obter o indice de Avrami através do coeficiente angular

do grafico do In(-In(1-x)) vs. Inp.

3.1.3 Calculo da fracao cristalizada

A fracéo cristalizada, x, para um dado instante, t (condi¢cdes isotérmicas), é
dada por('19

=— 3.11
=" (3.11)

e para uma dada temperatura, T (condi¢bes nao isotérmicas), € dada por:
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X=— (3.12)
onde:
A; — area da curva de cristalizagcéo até o instante t;
Ar — area da curva de cristalizacao até a temperatura T;

A — area total do pico de cristalizagao.

3.2 Analise térmica

Analise térmica é um grupo de técnicas nas quais propriedades quimicas e
fisicas de uma substancia e/ou seus produtos de reagdo sdo medidas, enquanto a
amostra é submetida a uma programacéao de temperatura. Dentre as técnicas termo-
analiticas mais utilizadas encontram-se a Analise Térmica Diferencial (DTA do inglés
Differential Thermal Analysis), na qual se acompanha a variagdo de temperatura da
amostra em relacdo a um material inerte de referéncia, e a Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC do inglés Differential Scanning Calorimetry), na qual se acompanha
a variacdo de energia entre a amostra e a referéncia. As duas técnicas sao de
particular importancia nos estudos de transformacdes de fases no estado sélido,
especialmente na investigacdo dos parametros cinéticos de cristalizacdo dos

vidros"".

3.2.1 Anélise Térmica Diferencial (DTA)

A Analise térmica diferencial consiste na medida da diferenca de temperatura
que pode existir entre uma substancia a ser analisada (amostra) e outra substancia
termicamente inativa na faixa de temperatura de interesse (referéncia), quando
ambas as amostras sdo submetidas ao mesmo tempo ao aquecimento ou
resfriamento.

A diferenga de temperatura, AT, é dada por:

AT =T -T (3.13)
onde:
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T4 — temperatura da amostra;
T, — temperatura de referéncia.

Ao longo do programa de variagédo de temperatura, a temperatura da amostra
e da referéncia se mantém iguais até que ocorra uma mudanca fisica ou quimica na
amostra. Se a variagéo de temperatura for exotérmica (AT > 0), a amostra ira liberar
calor e T, > T, por um curto intervalo de tempo (Figura 3.1(a)). Se a variacéo for
endotérmica (AT < 0), ocorrera o inverso (Figura 3.1(b)). Caso n&o ocorra um

fendmeno fisico ou quimico (AT = 0), observa-se uma reta paralela ao eixo da

temperatura, T(718),
(+) (+)
= =
K X,
(a) (b)
(-) )
T —» T—»

Figura 3.1: Curva esquematica de aquecimento para um sistema térmico diferencial (a) processo
exotérmico e (b) processo endotérmico!’”.

Quanto as condi¢gdes de medidas do equipamento, ele atinge a temperatura

maxima de 1500 °C, mas tipicamente 1300 °C.

3.2.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A técnica de Calorimetria exploratéria diferencial € muito usada para medir a
diferenca de energia fornecida a amostra e a referéncia, em fungéo da temperatura,
enquanto a amostra e a referéncia sdo submetidas a uma programacéo controlada
de temperatura. Tais medidas fornecem informagbes qualitativas e quantitativas
sobre as mudancgas fisicas e quimicas que envolvem processos de absorcdo de
calor (fusdo) ou liberacdo de calor (cristalizacdo), ou mudanca na capacidade

calorifica que esta associada a transi¢ao vitrea'® (Figura 3.2).
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Figura 3.2: Apresentac&do de uma curva esquematica de pDsc”.

Como o DSC permite determinagbes quantitativas, a area dos picos esta
relacionada com a energia envolvida no processo.

Quanto as condi¢cdes de medidas do equipamento, existem modelos que
trabalham até a temperatura de 600 °C, mas tipicamente 500 °C; enquanto outros

modelos trabalham até a temperatura de 1500 °C.

3.3 Temperaturas e regioes de temperaturas caracteristicas dos vidros

A figura 3.3 ilustra as regides de temperaturas caracteristicas dos vidros.
Primeiramente, observa-se a regido mais estavel, ou seja, regido onde o vidro se
encontra no estado solido (T < Ty). Em seguida, observa-se a regido de tratamento
termico, que se inicia na Tq4 e termina entre a temperatura de amolecimento, Tamol, €
a temperatura do inicio do pico de cristalizagdo, T4, onde podem ocorrer 0s
processos de nucleacdo ou nucleagdo e crescimento simultdneos. A regiao
adequada para o tratamento térmico se da entre a Tg € @ Tamo. A partir da Tamo tem-
se a regido na qual o vidro amolece e se deforma. Entre T, e T; observa-se a regido
de cristalizagao ou devitrificacdo. A temperatura do pico de cristalizacado € dada por
T,
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Figura 3.3: Esquema das regides de temperaturas caracteristicas dos vidros®.

3.4 Difracao de Raios X (DRX)

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagao microestrutural de materiais cristalinos.

Os raios X sdo uma forma de radiagdo eletromagnética que possuem
elevadas energias e curtos comprimentos de onda — da ordem de magnitude dos
espacamentos atdbmicos dos solidos. Ao atingirem um material, os raios X, podem
ser espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo
(dispersdo ou espalhamento coerente). O féton de raios X apds a colisdo com o
elétron muda sua trajetoria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton
incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatéria pode-se dizer que a onda
eletromagnética é instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron
atua, portanto, como centro de emissao de raios X.

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira
sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias
proximas ao do comprimento de onda da radiagéo incidente, pode-se verificar que as
relacbes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de
difracéo de raios X podem ser observados em varios angulos.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as
condi¢des para que ocorra a difracao de raios X (interferéncia construtiva ou numa

mesma fase) vao depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o
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comprimento de onda da radiagado incidente. Esta condigéo € expressa pela Lei de
Bragg (Figura 3.4), ou seja:

nA = 2dsen® (3.14)
onde:

A - comprimento de onda da radiac&o incidente;

n —um numero inteiro (ordem de difracao);

d — distancia interplanar para o conjunto hkl/ (indice de Miller) da estrutura cristalina;
0 — angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e os planos

cristalinos).

Figura 3.4: Difraco de raios X e a equacdo de Bragg'?.

A intensidade difratada, dentre outros fatores, € dependente do numero de
elétrons no atomo; adicionalmente, os atomos séo distribuidos no espaco, de tal
forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas

sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos"®.

3.5 Resolugdao de picos sobrepostos e determinacao dos parametros

cinéticos por analise da curva de DTA/DSC proposta por Kurajica

Um grande numero de aproximagdes foi formulado para analise dos dados
experimentais de DTA/DSC, baseadas na teoria cinética de transformacao de JMA.

Foram gerados parametros fixos dos experimentos de DTA/DSC que descrevem a
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cinética de transformacgéo, que quando combinados com outras técnicas, tais como a
microscopia e a difragdo de raios X, provéem uma perspicacia na analise do tipo de
mecanismo de transformagdo. Como alguns vidros exibem varios estagios de
cristalizagdo, no caso da nucleagéo e o crescimento ocorrerem simultaneamente, os
efeitos térmicos da cristalizagdo se sobrepdem. Se essa sobreposigéo for pequena,
ela pode ser ignorada, mas se o seu grau de sobreposi¢cao for alto, torna-se
necessario fazer a resolugcao dos picos.

Para resolver esse problema, é fundamental saber a forma da curva de DTA
correspondente a um Uunico processo de cristalizagdo, como a funcdo tedrica
associada a um simples pico de cristalizacdo. Baseada na funcéo tedrica assumida,
sera possivel resolver os picos para discernir os processos basicos a partir dos quais

os dados sao originarios da sobreposi¢cao de DTA/DSC.

3.5.1 Base teodrica

A partir da equacéo (3.1), proposta por JMA, considera-se que:
K=k" (3.15)
onde:
K — constante cinética que reflete as taxas de ambos os processos (nucleacéo e
crescimento);
n — coeficiente de Avrami (dependente do mecanismo de reagédo, da dimenséo do

crescimento e da taxa de nucleagéo (Apéndice I)), que € dado por:

n=Lig=miq (3.16)

S
onde:

p — numero de dimensdes de crescimento dos cristais (p = 1, 2, 3);

s — constante que define o limite do mecanismo da taxa de crescimento (s = 1
controlado por interface e s = 2 controlado por difus&o);

q — para q = 0 (taxa de nucleagédo nula), para 0 < g < 1 (taxa de nucleagéo
decrescente), para q = 1 (taxa de nucleacdo constante) e para q > 1 (taxa de

nucleagao crescente).



40

Dentre as propostas nado isotérmicas apresentadas, a equacao (3.10) de

Matusita, é tida como uma fungdo basica de representagéo para a transformacéo,

dada por:
K 1.052nE
T)=-In(1- =—exp| ——% 3.17
g()(x)ﬂnp( RT] (3.17)
onde:
X — grau de cristalizagéo;
B — taxa de aquecimento linear;
E. — energia de ativacéo total efetiva para a cristalizagédo, dada por:
E, = M (3.18)
n

onde:
Ec — energia de ativagao de crescimento;
En — energia de ativagédo de nucleacéo.

A equacéo (3.17) pode ser reescrita como:

o(T)= exp(%+b] - exp(a(%—%ﬂ (3.19)

onde:

g = _1052nE, (3.20)

R
b= lnﬁn (3.21)

B
1__» (3.22)

Tp a

A funcao diferencial apropriada, f(T), neste caso é:
expl—gl\T

f(T):—ag(T)—p(T;g (r) (3.23)

Uma vez que a fungdo matematica que representa a forma do pico
experimental € encontrada, a solugdo da sobreposi¢do de picos se torna muito mais
facil. Os resultados experimentais, no intervalo de temperatura onde a sobreposi¢cao
ocorre, € a soma daqueles oferecidos pelos processos de sobreposigcéo. A relagao
entre os dados de DSC obtidos experimentalmente, denotados F(T), e os valores

correspondentes a um simples processo é dada por:

F(T)= Zw,. £(7) (3.24)

onde:
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N — numero de picos sobrepostos;
w — depende do numero de picos inicializados e pode ser negativo para um pico
endotérmico.

O primeiro problema ¢é identificar o valor de N e as espécies de sobreposicao
de picos. Para o caso em que o crescimento segue apo0s a nucleagao, a curva de
DTA/DSC é assimétrica, com o maximo correspondendo a taxa de cristalizagédo
maxima e o valor da fragcéo cristalizada igual a 0,63. Algum desvio a partir desta
forma sugere nucleagdo decrescente ou mais de um processo de crescimento ou
crescimento do cristal controlado por difuséo.

A forma da curva pode ser a primeira indicacdo de sobreposi¢cdo. Outras
informagdes podem ser obtidas pela interrupcédo do experimento de DTA/DSC em
diversas temperaturas ou pelo envio das amostras para analise de difracéo de raios
X. Assim, a ordem de cristalizac&o é estabelecida.

Se ha somente uma fase cristalina, é util observar a mudanga nos parametros
de rede para indicar a transformacao de fase. Muitas vezes, o grafico do In(-In(1-x))
vs. 1/T € usado para calcular o valor de nE,. No caso de um pico individual, este
grafico apresenta-se linear e no caso de picos sobrepostos, uma parada na
linearidade ou um “s” na curva é visto. Esta parada na inclinagao pode-se originar da
nucleagdo com saturagéo de sitios no estagio final da cristalizagdo ou da restricao
do crescimento do cristal pelo pequeno tamanho das particulas, mas muitas vezes

ela provém da sobreposiczo®®”.
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CAPITULO 4 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Sintese dos vidros

4.1.1 Processo para obtencéao do vidro

Apos estabelecida a composi¢ao do vidro, é feita a pesagem dos compostos
segundo a estequiometria e entdo esses sao misturados e homogeneizados.

Para obtencgéo do vidro os compostos sdo colocados dentro de um cadinho de
platina para fusdo. Posteriormente, o cadinho juntamente com os compostos &
levado ao forno e aquecido a partir da temperatura ambiente até 600 °C, a taxa de
10 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 1 hora, para o desprendimento da
agua e de gases. Em seguida, usando a mesma taxa de aquecimento (10 °C/min) a
temperatura é elevada até 1300 °C, permanecendo nela por mais 1 hora, para a

fusdo completa dos compostos.

4.1.2 Processo de esfriamento e moldagem

Apds o processo de fusdo, o liquido é agitado de forma circular para esfriar
atingindo um estado de maior viscosidade. S6 entao, este liquido é despejado sobre
um molde de ago previamente aquecido a uma temperatura de aproximadamente
200 °C, para evitar que o vidro apresente tensdes devido ao resfriamento durante
sua moldagem.

Apdés a moldagem, ele € levado imediatamente a outro forno numa
temperatura proxima a temperatura de transigédo vitrea (Tg), para o recozimento.
Para isso, € usado o forno elétrico de resisténcia, previamente aquecido a

temperatura de tratamento térmico, com uma placa de ceramica no seu interior.
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Os processos citados acima devem ser realizados de forma rapida, pois, na
demora, o vidro ja moldado pode sofrer choque térmico, motivo pelo qual venha
apresentar trincas ou quebraduras em funcdo das tensdes internas criadas no

processo de esfriamento.

4.2 Sistemas vitreos

4.2.1 TNLV: 80TeO; - 10Nb;Os - 8Li,0 - 2V;05

Existem muitos trabalhos sobre os vidros de Telurio. O oxido de Telurio
quando fundido com outros compostos 6xidos atua como grande formador da rede
vitrea, tendo grande estabilidade em determinadas composicdes.

A adicao de éxidos de elementos de metais de transigcéo - TiO2, Nb,O3, WOs3,
V,05 - forma vidros binarios estaveis. Outro conjunto de vidros binarios sdo os
oxidos dos elementos alcalinos - Li,O, Nay0, K;0, Cs,0 - amplamente estudados.

Este estudo compreende vidros de TeO, com Nb,Oj3, Li,O e V20s.

Os Oxidos de metais de transicdo, principalmente o TiO, e o NbyOs,
aumentam a viscosidade, o valor da temperatura de transi¢cao vitrea e melhoram a
qualidade mecanica dos vidros de Telurio. Estes ainda podem ajudar a manter os
altos indices de refracdo que os vidros de telurio apresentam. Por outro lado, a
adicao de 6xidos de elementos alcalinos atua no sentido contrario®".

Vidros teluretos de composi¢céo 80TeO; - 10Nb,Os - 8Li,0O - 2V,05 em mol%,
foram preparados seguindo os processos de obtencdo do vidro, de esfriamento e
moldagem, ja descritos. Foram adicionados Li;O e Nb,O3; e como dopante o V,0s5
(em pequenas quantidades), pois este 6xido € de ponto de fusdo baixo e ao mesmo
tempo tende a incorporar na rede do vidro grande quantidade de elétrons livres que
faz diminuir a transparéncia dos vidros de telurio.

As amostras foram trituradas em um almofariz de agata para obtencéo de
pos, os quais foram usados nas técnicas de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) e Difratometria de Raios X (DRX).
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4.2.2 PNCL20 e PNCL60: 50P;05 - 36Na;0O - 10CdO - 4La;0; (20 e 60 mg de
CeO))

A estrutura do P05 foi estudada inicialmente por medidas de espectroscopia
Raman, feitas por Bobovich em 1961%? e confirmadas por Galeener em 19793, A
presenca de pontes de P - O - P e da ligacdo P = O, indicando a possibilidade de
interconexdo dos tetraedros PO, através de trés de seus vértices, evidenciou a
existéncia de redes tridimensionais.

A introducdo de cations alcalinos provoca despolimerizagdo das cadeias do
vidro e diminuicdo da ordem da ligacao P = O, cuja banda sofre um deslocamento da
ordem de 225 cm™. A estrutura de um vidro fosfato multicomponente pode conter
desde metafosfatos tridimensionais até unidades lineares de cadeias -curtas,
dependendo da quantidade e natureza dos componentes modificadores, MO e
MO®. De acordo com a razdo molar R = M,O / P,Os, as cadeias podem ser
divididas em polifosfato (1 < R < 3), metafosfato (R = 1) e ultrafosfato (0 < R < 1)@,
As composi¢cbes binarias mais estudadas contem cations alcalinos e alcalinos
terrosos, tais como Na*, Li*, K*, Ca®", Ba®*.

Vidros fosfatos ternarios, contendo formadores adicionais, podem exibir redes
mistas, apresentando grande melhoria na durabilidade quimica. Sdo dotados, ainda,
de importantes propriedades eletrbnicas, oOpticas e térmicas. Os vidros fosfatos
apresentam valores elevados de expansao térmica e baixas temperaturas de fuséo,
quando comparados com os vidros silicatos e boratos. Os sistemas ternarios mais
comuns sao os dos tipos P,0O5 — MO — Mx (M = metal alcalino, ferro ou cobre e x =
haleto), que apresentam condutividade ibénica, e K;O — M,03; — P,0s, caracterizados
por grande durabilidade quimica e altos coeficientes de expansao térmica‘®.

O 6xido de Cadmio age na rede cristalina como intermediario, podendo agir
como modificador ou formador vitreo. No caso desta matriz ele atua como
modificador, devido a pouca quantidade molar introduzida.

O Lay0O3 aumenta a resisténcia do vidro. E um composto de terras raras que
atua, principalmente, na melhoria da qualidade dos vidros e devido a isso € usado
na produgdo de vidros Opticos especiais como o vidro absorvente de radiacao
infravermelha. Assim como o éxido de Cadmio, o éxido de Lantanio tambem age na

rede cristalina como modificador?”.
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Os vidros fosfatos sdo de pequena importancia comercial, pois reagem facil
com a atmosfera do meio ambiente. Entretanto, hoje em dia os estudos e a nossa
experiéncia indicam que podemos ajustar a sua composi¢ao para termos vidros néao
higroscopicos e mais resistentes. As solugdes destes vidros sdo importantes devido
a habilidade complexa das longas ligagbes do fésforo.

Vidros fosfatos de composi¢cao 50P,05 - 36Na,O - 10CdO - 4La,03 em mol%,
foram dopados com diferentes concentragcdes de CeOa: (a) 20 mg e (b) 60 mg. Em
seguida os vidros foram preparados seguindo os processos de obtencéo do vidro, de
esfriamento e moldagem, ja descritos. Os vidros desta familia foram sintetizados e
estudados na Dissertacdo de Mestrado em Ciéncia dos Materiais do aluno Vabson
Guimaraes Borges®®.

As duas amostras foram trituradas em um almofariz de agata para obtencgéo
de p6s com particulas menores que 38 um, os quais foram analisados utilizando as
técnicas de DSC e DRX.

4.3 Técnicas de caracterizacao

4.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Esta técnica foi usada na identificacdo das fases cristalinas formadas nos

materiais (vitro-ceramicos).

4.3.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Esta técnica foi usada na determinagdo dos picos de cristalizagdo dos
sistemas vitreos que, por meio do uso do modelo nao isotérmico de resolugao de
sobreposi¢ao de picos proposto por Kurajica, forneceram os parametros cinéticos de

cristalizagao.
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4.4 Procedimento usado na determinagcdo dos parametros cinéticos
utilizando o modelo de resolugdo para picos sobrepostos para

cinética nio isotérmica proposto por Kurajica?”

Um programa baseado no modelo de resolugdo para picos sobrepostos para
cinética nao isotérmica proposto por Kurajica foi montado utilizando o programa
Origin 7.0 com base na resolugéo de trés picos sobrepostos, a partir das equacgdes
(3.19) e (3.23) abaixo:

g(7)= exp[a[% — LJJ e f(1)= —ag(T)M

T T?

P

Para cada pico foram atribuidos trés parametros (abaixo) mais um parametro
soma (S), totalizando dez parametros.
* Pico 1: a1, T,1 e W1;
* Pico 2: a2, T,2 e W2;
* Pico 3: a3, T,3 e W3.

onde w ¢ a fragdo de cada pico e w1 + w2 + w3 = 1.
N
Por fim, através da equacdo F(T)=> w,f,(T) (3.24), foi obtida a curva da
i=1

somatéria das fung¢des associadas aos trés picos, para o ajuste com a curva de
DSC.

Feito isto, os picos de cristalizacdo das curvas de DSC foram isolados para
analise. Cada pico de cristalizacao foi ajustado, conforme o modelo de Kurajica,
obtendo-se entéo trés picos (1, 2 e 3), associados a cristalizagédo de trés fases.

A partir dai, foram realizados os calculos da fragédo cristalizada, energia de
ativacéao, fator de frequéncia e coeficiente de Avrami, para cada fase cristalina.

A fracado cristalizada (x) foi calculada, para os picos 1, 2 e 3, pela relagéo
entre as areas (parcial / total) para cada temperatura, ou seja, pela equagao (3.12).

A energia de ativacdo (E;) e o fator de frequéncia (v) foram calculados
utilizando a equacéo de Kissinger, ou seja, equagao (3.9).

O coeficiente de Avrami (n) foi calculado através da equagéo (3.20).
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sistema vitreo TNLV: 80TeO, - 10Nb,Os - 8Li,0 - 2V,05

Para a determinacao dos parametros cinéticos de cristalizagédo, esse vidro foi
submetido a andlise calorimétrica exploratéria diferencial (DSC) em diferentes taxas
de aquecimento (3, 7, 10, 14 e 18 K/min).

A formacado de picos, relacionados ao processo de cristalizagdo, observada

nas curvas de DSC foi correlacionada com os dados de difragéo de raios X.

5.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

A técnica da difracdo de raios X foi empregada para identificar as fases
cristalinas formadas.

Um diagrama de difracdo de raios-X (um difratograma) de poés cristalinos
consiste de muitas linhas nitidas. Em contraste, um difratograma de um pé nao-
cristalino apresenta dois ou trés halos indicando que a estrutura tem ordem de curto
alcance, mas nao de longo alcance.

A figura 5.1 mostra o difratograma de raios X do sistema TNLV cristalizado a
470 °C por 2 horas. Observa-se a formacgao de trés fases cristalinas: Li;Te;Os5 e B-
(Nb,V),0s5 e, provavelmente, LioNb3,Og4, identificadas através do banco de dados
JCPDF (25-1381), (16-132) e (30-757), respectivamente. Nesta figura, u indica a
fase Li,Te;Os5, x a fase B-(Nb, V)05, # a fase LioNb3;Og1 € as fases nao

identificadas.
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Figura 5.1: Difratograma de raios X do sistema TNLV cristalizado a 470 °C por 2 horas.

5.1.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Realizando-se a analise (DSC) a uma taxa de aquecimento suficientemente
baixa, ao atingir a temperatura de cristalizacdo de mais baixa temperatura, os
cristais comegam a se formar e a grande maioria dos cristais ja estara formada antes
que a temperatura da analise seja suficiente para iniciar a cristalizagéo da outra fase.
No entanto, ainda a 3 K/min. apresenta-se um unico pico. Para cada taxa das
medidas de DSC observamos um pico de cristalizacdo. Nao foi possivel obter picos
separados para indicar mais de um processo de cristalizagdo, possivelmente as

transi¢cdes devem estar muito préximas (figura 5.2).
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Figura 5.2: Curvas de DSC para o sistema TNLV a diferentes taxas de aquecimento (3, 7, 10, 14 e 18
K/min).

A taxa de aquecimento influencia no resultado da analise, pois, observa-se
que a temperatura de cristalizagdo determinada pelas curvas de DSC aumenta com
o aumento da taxa de aquecimento. Isto ocorre porque a amostra nao “percebe”
esse aumento tao rapidamente. Observa-se também que para taxas maiores ha um
aumento na area sob a curva.

Enquanto os dados de DSC mostram apenas um pico de cristalizagao para
todas as taxas de aquecimentos, a DRX mostra que formam mais de uma fase
cristalina na amostra.

Com base nessa analise foi feita a resolu¢gdo de sobreposicao de trés picos
(fases identificadas na DRX) utilizando o programa baseado no modelo nao
isotérmico de Kurajica.

As figuras 5.3 (a), (b), (c), (d) e (e) ilustram a resolugcéo da sobreposicéo de
picos para as diferentes taxas de aquecimento. Por meio destes ajustes foram
obtidas as temperaturas de cristalizacédo (T.) de cada fase, para cada taxa de

aquecimento.
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Figura 5.3: Resultado tipico da sobreposicao de picos para o sistema TNLV para as cinco taxas de
aquecimento: (a) 3 (b) 7 (c) 10 (d) 14 e (e) 18 K/min.

Nestes termogramas o pico 1 pode estar associado a fase Li;Te;Os (mais

intenso na DRX e predominante no DSC), o pico 2 a fase B-(Nb, V),05 e o pico 3 a
fase Li2Nb32081.

As figuras 5.4 (a), (b) e (c), ilustram os ajustes dos picos 1, 2 e 3,

respectivamente, seqiienciados em fungéo da taxa de aquecimento.
18
TNLV - Pico 1 18K,/ min.
15

14K/ min.
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Figura 5.4: Ajustes dos picos (a) 1; (b) 2 e (c) 3 sob diferentes taxas de aquecimento para o sistema
TNLV.

Os ajustes foram efetivos, de acordo com o método de Kissinger, pois o

aumento da taxa de aquecimento provocou 0 aumento na altura e o deslocamento

dos picos para temperaturas maiores.
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5.1.2.1 Fragéo cristalizada (x)

As figuras 5.5 (a), (b) e (c) ilustram a variagéo da fragéo cristalizada (%) com
o tempo (min) dos picos 1, 2 e 3, respectivamente, para diferentes taxas de
aquecimento.

Observa-se que para a taxa de aquecimento de 3 K/min as fases Li,Te,Os5
(pico 1), B-(Nb, V),0s5 (pico 2) e LipNb3;Og1 (pico 3) cristalizam totalmente em,

aproximadamente, 15, 19 e 24 minutos, respectivamente.
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Figura 5.5: Variacdo da fracdo cristalizada (%) com o tempo (min) sob diferentes taxas de
aquecimento para o sistema TNLV para os picos: (a) 1; (b) 2 e (c) 3.

As curvas de DSC sdo assimétricas (para todos os picos ajustados) com o

maximo correspondendo ao valor da fragdo cristalizada igual a 0,63. Baseado no
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modelo de Kurajica, conclui-se que o crescimento das fases segue apds a

nucleagéo.

5.1.2.2 Energia de ativacao (E,) e fator de frequéncia (v)

Na figura 5.6 a energia de ativagcdo e o fator de frequéncia foram
determinados pelo modelo de Kissinger, utilizando as temperaturas de pico e as

taxas de aquecimento, para as trés fases.

16,4 .
o, ] 807€0, - 10Nb,0, -8L1,0 -2V,0,
] ®m Pico1
16,0 - Pico 2
¢ Pico3
15,8 1 Linear Fit
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Linear Fit

15,4

15,2 -
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1,25 1,26 1,27 1,28 1,29 1,30 1,31 1,32 1,33 1,34 1,35 1,36 1,37
1000/T (K')

Figura 5.6: Grafico do In(sz/cx) vs. 1000/T, para o sistema TNLV para os trés picos.

A tabela 5.1 lista os valores obtidos para a energia de ativagao e para o fator

de frequéncia dos trés picos de cristalizagao.

Tabela 5.1: E; e v para os picos de cristalizagdo do sistema TNLV.

Energia de Ativacao (kJ/mol) | Fator de Frequéncia (Hz)
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Pico 1 2,0+ 0, 1)10° 7,91.10"
(1,9 +0,1)10° 3,19.10™
Pico 3 (1,8 £ 0,2)107 3,12.10°

5.1.2.3 Coeficiente de Avrami (n)

De acordo com os valores de n calculados € mostrados no apéndice |, os
valores de n calculados para os picos 1, 2 e 3 mostram:
ny{ = 4,91: crescimento controlado por reacdo de interface com taxa de nucleagao
crescente;
ny = 4,24: crescimento controlado por reagdo de interface com taxa de nucleacao
crescente;
n; = 2,81: crescimento controlado por reacdo de interface com taxa de nucleagao

decrescente.

Portanto, no sistema TNLV, o crescimento da fase Li;Te;Os (pico 1) se da por
reagdo de interface com taxa de nucleacao crescente, com valores de energia de
ativagdo e fator de frequéncia, respectivamente iguais a (2,0 + 0, 1)10®> kJ/mol e
7,91.10"" Hz.

O crescimento da fase [B-(Nb, V),Os (pico 2) se da por reacdo de interface
com taxa de nucleagéo crescente, com valores de energia de ativagdo e fator de
frequéncia, respectivamente iguais a (1,9 + 0,1)10% kJ/mol e 3,19.10'° Hz.

O crescimento da fase LioNb3,0Og+ (pico 3) se da por reacéo de interface com
taxa de nucleagdo decrescente, com valores de energia de ativacado e fator de

frequéncia, respectivamente iguais a (1,8 + 0,2)10% kJ/mol e 3,12.10° Hz.

5.2 Sistemas vitreos PNCL20 e PNCL60: 50P,05 - 36Na,O - 10CdO -
4La,0; (20 e 60 mg de Ce0O2)
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Para a determinacdo dos parametros cinéticos de cristalizagao, esses vidros
foram submetidos a analise calorimétrica exploratéria diferencial (DSC) a diferentes
taxas de aquecimento (2,5; 5; 7,5; 12,5 e 15 K/min).

A formacgao de picos, relacionados ao processo de cristalizagdo, observada

nas curvas de DSC foi correlacionada com os dados de difragéo de raios X.

5.2.1 Difragao de Raios X (DRX)

As figuras 5.7 (a) e (b) mostram os difratogramas de raios X dos sistemas
PNCL20 e PNCLG60, respectivamente, tratados a 400 °C por 10 horas e em seguida
a 500 °C por 1 hora.

1200 - PNCL 20mg # u: PDF 47-0827
i x: PDF 49-1589
1000 #: PDF 65-3517
m
@ 800 - u
(0]
g #
600 - X
7 uu #
< 400 x Il % [ X x
] Uy uxx X #x ” " #
0 | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
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Figura 5.7: Difratograma de raios X dos sistemas (a) PNCL20 e (b) PNCL60, tratados a 400 °C por
10 horas e em seguida a 500 °C por 1 hora.

Observa-se a formacado de trés fases cristalinas: NaszP, NaCeP,0; e CeP,,
identificadas através do banco de dados JCPDF (65-3517), (47-827) e (49-1569),
respectivamente. Nestas figuras, u indica a fase NaCeP,07, x a fase CeP,, # a fase
NasP e o as fases nédo identificadas. Nestas figuras observa-se a diminuigdo, com
aumento da concentracdo de Ce, dos picos das fases nado identificadas. Estas fases
podem estar relacionadas com a formacao de fases metaestaveis e/ou a formacao
de solucao soélida destas fases. Quando ocorre formacgao de solugao sélida, ocorre o
deslocamento da posicao dos picos de difracao, tornando dificil a identificacéo

destas fases.

5.2.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) - PNCL20

A figura 5.8 ilustra os picos de cristalizagdo das curvas de DSC dos vidros

fosfatos para cinco taxas de aquecimento (2,5; 5; 7,5; 12,5 e 15 K/min).
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Figura 5.8: Curvas de DSC para o sistema PNCL20 a diferentes taxas de aquecimento (2,5; 5; 7,5;
12,5 e 15 K/min).

A taxa de aquecimento influencia no resultado da analise, pois, observa-se
que a temperatura de cristalizagdo determinada pelas curvas de DSC aumenta com
o aumento da taxa de aquecimento. Isto ocorre porque a amostra nao “percebe”
esse aumento tao rapidamente. Observa-se também que para taxas maiores ha um
aumento na area sob a curva.

Enquanto os dados de DSC mostram dois picos de cristalizagao sobrepostos,
a DRX mostra que formam mais de duas fases cristalinas na amostra.

Apesar da tentativa de melhorar a resolugdo da analise a uma taxa mais
baixa, ndo foi possivel obter os picos separados, pois as transicdes devem estar
muito proximas.

Com base nessa analise foi feita a resolugdo de sobreposicéo de trés picos
(fases identificadas na DRX) utilizando o programa baseado no modelo de
cristalizagao nao isotérmico de Kurajica.

As figuras 5.9 (a), (b), (c), (d), e (e) ilustram a resolu¢do da sobreposigcéo de
picos para as diferentes taxas de aquecimento. Por meio destes ajustes foram
obtidas as temperaturas de cristalizacédo (T.) de cada fase, para cada taxa de

aquecimento.
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Figura 5.9: Resultado tipico da sobreposicao de picos para o sistema PNCL20 para as cinco taxas de
aquecimento: (a) 2,5 (b) 5(c) 7,5 (d) 12,5 e (e) 15 K/min.

Nestes termogramas o pico 1 pode estar associado a fase CeP», o pico 2 a
fase NaCeP,0O7 e o pico 3 a fase NazP (mais intenso na DRX e predominante no
DSC).

As figuras 5.10 (a), (b) e (c), ilustram os ajustes dos picos 1, 2 e 3,

respectivamente, sequienciados em funcao da taxa de aquecimento.

PNCL20 - Pico 1 15K/min

(a)
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Figura 5.10: Ajustes dos picos (a) 1; (b) 2 e (c) 3 sob diferentes taxas de aquecimento para o sistema
PNCL20.

Os ajustes foram efetivos, de acordo com o método de Kissinger, pois o

aumento da taxa de aquecimento provocou o aumento na altura e o deslocamento

dos picos para temperaturas maiores.
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5.2.2.1 Fragao cristalizada (x)

As figuras 5.11 (a), (b) e (c) ilustram a variagdo da fragédo cristalizada (%)
com o tempo (min) dos picos 1, 2 e 3, respectivamente, para diferentes taxas de
aquecimento.

Observa-se que para a taxa de aquecimento de 2,5 K/min as fases CeP (pico
1), NaCeP,0y7 (pico 2) e NasP (pico 3) cristalizam totalmente em, aproximadamente,

18, 20 e 22 minutos, respectivamente.
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Figura 5.11: Variagédo da fracao cristalizada (%) com o tempo (min.) sob diferentes taxas de
aquecimento para o sistema PNCL20 para os picos: (a) 1; (b) 2 e (c) 3.

As curvas de DSC sdo assimétricas (para todos os picos ajustados) com o

maximo correspondendo ao valor da fragdo cristalizada igual a 0,63. Baseado no
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modelo de Kurajica, conclui-se que o crescimento das fases segue apds a

nucleagéo.

5.2.2.2 Energia de ativagao (E,) e fator de frequéncia (v)

Na figura 5.12 a energia de ativacdo e o fator de frequéncia foram
determinados pelo modelo de Kissinger, utilizando as temperaturas de pico e as

taxas de aquecimento, para as trés fases.

150P 0, - 36Na,0 - 10CdO - 4La,0,
120 mg CeO, (x <= 38 pm)
16,004 MW Pico1

] Pico 2
15754 @ Pico3

i Linear Fit
15,50 - Linear Fit

Linear Fit

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
1,33 1,34 135 136 137 1,38 1,39 140 141 1,42 1,43
1000/Tp(K'1)

Figura 5.12: Grafico do In(szla) vs. 1000/T, para o sistema PNCL20 para os trés picos.

A tabela 5.2 lista os valores obtidos para a energia de ativagéo e para o fator

de frequéncia dos trés picos de cristalizag&o.

Tabela 5.2: E, e v para os picos de cristalizagdo do sistema PNCL20.
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Energia de Ativagao (kJ/mol) | Fator de Frequéncia (Hz)
Pico 1 (2,5 +0,2)10° 2,70.10"
(1,9 +0,1)10° 1,78.10"
Pico 3 (1,79 + 0,06)107 3,26.10™

5.2.2.3 Coeficiente de Avrami (n)

De acordo com os valores de n calculados € mostrados no apéndice |, os
valores de n calculados para os picos 1, 2 e 3 mostram:
ny{ = 2,96: crescimento controlado por reagdo de interface com taxa de nucleacao
nula (saturagéo de sitios);
ny = 3,53: crescimento controlado por reagédo de interface com taxa de nucleacao
decrescente;
ns = 3,36: crescimento controlado por reacao de interface com taxa de nucleacao

decrescente.

Portanto, no sistema PNCL20, o crescimento da fase CeP, (pico 1) se da por
reagdo de interface com taxa de nucleagéo nula (saturacéo de sitios), com valores
de energia de ativacdo e fator de frequéncia, respectivamente iguais a (2,5 + 0,2)10?
kd/mol e 2,70.10"° Hz.

O crescimento da fase NaCeP,07 (pico 2) se da por reacéo de interface com
taxa de nucleacdo decrescente, com valores de energia de ativagdo e fator de
frequéncia, respectivamente iguais a (1,9 + 0,1)10% kJ/mol e 1,78.10"" Hz.

O crescimento da fase NasP (pico 3) se da por reacéo de interface com taxa
de nucleacao decrescente, com valores de energia de ativagéo e fator de frequéncia,
respectivamente iguais a (1,79 + 0,06)10% kJ/mol e 3,26.10"° Hz.

5.2.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) — PNCL60
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A figura 5.13 ilustra os picos de cristalizagéo das curvas de DSC dos vidros
fosfatos para cinco taxas de aquecimento (2,5; 5; 7,5; 12,5 e 15 K/min).

A taxa de aquecimento influencia no resultado da analise, pois, observa-se
que a temperatura de cristalizagdo determinada pelas curvas de DSC aumenta com
o aumento da taxa de aquecimento. Isto ocorre porque a amostra nao “percebe”
esse aumento tdo rapidamente. Observa-se também que para taxas maiores ha um

aumento na area sob a curva.

28
2] 59P205 - 36Naz0 - 10CdO - 4La503

o4 ] 60 mg CeOy (x <= 38 pm)

A .
1—— 2.5 K/min
22 1—E- 5 K/min

20 1 ——7.5Kimin
18 ] T12'5 KImin
16 4 —— 15 K/min
14 4
124
10
8
6]
4] B
2]
0

Fluxo de Calor (W/g)

A

—— :
680 690 700 710 720 730 740 750 760 770 780 790
Temperatura (K)

Figura 5.13: Curvas de DSC para o sistema PNCL60 a diferentes taxas de aquecimento (2,5; 5; 7,5;
12,5 e 15 K/min).

Enquanto os dados de DSC mostram dois picos de cristalizagcao sobrepostos,
a DRX mostra que formam mais de duas fases cristalinas na amostra.

Apesar da tentativa de melhorar a resolugdo da analise a uma taxa mais
baixa, ndo foi possivel obter os picos separados, pois as transi¢cdes devem estar
muito proximas.

Com base nessa analise foi feita a resolu¢gdo de sobreposi¢cao de trés picos
(fases identificadas na DRX) utilizando o programa baseado no modelo de

cristalizagcao nao isotérmico de Kurajica.
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As figuras 5.14 (a), (b), (c), (d) e (e) ilustram a resolugdo da sobreposi¢ao de
picos para as diferentes taxas de aquecimento. Por meio destes ajustes foram
obtidas as temperaturas de cristalizagdo (T.) para cada fase, em cada taxa de

aquecimento.

50P,0, - 36Na,0 - 10CdO - 4La,0,
|60 mg CeO, (x <= 38 um)

a = 2.5 K/min
| = CurvaDSC
494 =« Pico1

Pico 2 ,

+ Pico3 r
37 Ajuste

Fluxo de Calor (W/g)

P~~~ T "

O—r-l.,--

T I T I T I T I T I T I T I T I T L
675 680 685 690 695 700 705 710 715 720
Temperatura (K)

(a)
6 50P,0, - 36Na,O - 10CdO - 4La 0,
1 60 mg CeO, (x <= 38 ym) f\
571 a=5K/min
{ ®™ CurvaDSC
4 = Pico1
Pico 2
¢+ Pico3
Ajuste

Fluxo de Calor (W/g)
w
1

N S

T —

T T T T T T T T T T T
690 700 710 720 730 740 750

Temperatura (K)



Fluxo de Calor (W/g)

Fluxo de Calor (W/g)

(b)
114 50P,0, - 36Na,O - 10CdO - 4La2'03
10 60 mg CeO, (x <= 38 um)
94 a=7.5K/min
8] Curva DSC
| Pico 1
74 Pico 2
6] Pico 3
1 Ajuste
54
4 -
3 4
2 4
14
° ' T — T T T T T T T T T T -
700 710 720 730 740 750
Temperatura (K)
(c)
16 .
| 50P,0, - 36Na,O - 10CdO - 4La 0O, ‘\
149 60 mg CeO, (x <= 38 um)
1| @=12.5Kimin ‘,
1 = CurvaDSC »
= Pico1 [
17 . Pico2 |
+ Pico3 /
8 Ajuste .
6 -
4 -
2 4
0 Co
| I T I T I T I T I T I T I
700 710 720 730 740 750 760 770

Temperatura (K)

(d)

-
780

71



72

14 .
|50P,0, - 36Na,0 - 10CdO - 4La,0,
12460 mg CeO, (x <= 38 um) oY
1a =15 K/min ; |
104 ® CurvaDSC fo ‘
@ ] = Pico1 e :
S 5 Pico 2 5" '
i + Pico3 <
] Ajuste
O 64
3
S 4- | |
=]
i 1
2
0

T I T I T I T I T I T I T I T I
700 710 720 730 740 750 760 770 780
Temperatura (K)

(e)
Figura 5.14: Resultado tipico da sobreposi¢ao de picos para o sistema PNCL60 para as cinco taxas
de aquecimento: (a) 2,5 (b) 5(c) 7,5 (d) 12,5 e (e) 15 K/min.

Nestes termogramas o pico 1 pode estar associado a fase CeP,, o pico 2 a
fase NaCeP,07 e o pico 3 a fase NasP (mais intenso na DRX e predominante no
DSC).

As figuras 5.15 (a), (b) e (c), ilustram os ajustes dos picos 1, 2 e 3,

respectivamente, sequienciados em fungéo da taxa de aquecimento.

5 |PNCL60 - Pico 1 12,5K/min,

15K/min.
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Figura 5.15: Ajustes dos picos (a) 1; (b) 2 e (c) 3 sob diferentes taxas de aquecimento para o sistema
PNCL60.

Os ajustes foram efetivos, de acordo com o método de Kissinger, pois o
aumento da taxa de aquecimento provocou o aumento na altura e o deslocamento
dos picos para temperaturas maiores. Nestes ajustes, os picos 12,5 K/min. ficaram

maiores que os picos 15 K/min., da mesma maneira que ocorreu nas curvas de

DSC.

5.2.3.1 Fragao cristalizada (x)
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As figuras 5.16 (a), (b) e (c) ilustram a variagdo da fragéo cristalizada (%)
com o tempo (min.) dos picos 1, 2 e 3, respectivamente, para diferentes taxas de
aquecimento.

Observa-se que para a taxa de aquecimento de 2,5 K/min as fases CeP (pico
1), NaCeP.07 (pico 2) e NasP (pico 3) cristalizam totalmente em, aproximadamente,

17, 17 e 18 minutos, respectivamente.
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Figura 5.16: Variacdo da fragdo cristalizada (%) com o tempo (min) sob diferentes taxas de
aquecimento para o sistema PNCL60 para os picos: (a) 1; (b) 2 e (c) 3.

As curvas de DSC s&o assimétricas (para todos os picos ajustados) com o
maximo correspondendo ao valor da fragdo cristalizada igual a 0,63. Baseado no
modelo de Kurajica, conclui-se que o crescimento das fases segue apds a

nucleacéo.

5.2.3.2 Energia de ativagao (E,) e fator de frequéncia (v)

Na figura 5.17 a energia de ativacao e o fator de frequéncia foram calculados
pelo modelo de Kissinger, utilizando as temperaturas de pico e as taxas de

aquecimento, para as trés fases.
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Figura 5.17: Grafico do In(szla) vs. 1000/T, para o sistema PNCLG60 para os trés picos.

A tabela 5.3 lista os valores obtidos para a energia de ativagéo e para o fator

de frequéncia dos trés picos de cristalizagao.

Tabela 5.3: E; e v para os picos de cristalizagdo do sistema PNCLG60.

Energia de Ativagao (kJ/mol) | Fator de Frequéncia (Hz)
Pico 1 (2,0 £ 0,1)10° 2,69.10"
(1,6 £0,1)10? 3,91.10°
Pico 3 (1,44 +0,09)107 5,15.107

5.2.3.3 Coeficiente de Avrami (n)

76

De acordo com os valores de n calculados e mostrados no apéndice |, os

valores de n calculados para os picos 1, 2 e 3 mostram:
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ny = 3,69: crescimento controlado por reagdo de interface com taxa de nucleacao
decrescente;

ny = 5,88: crescimento controlado por reagédo de interface com taxa de nucleacao
crescente;

n; = 5,67: crescimento controlado por reacdo de interface com taxa de nucleacao

crescente.

Portanto, no sistema PNCLG60, o crescimento da fase CeP, (pico 1) se da por
reagdo de interface com taxa de nucleagao decrescente, com valores de energia de
ativagdo e fator de frequéncia, respectivamente iguais a (2,0 + 0,1)10®> kJ/mol e
2,69.10"? Hz.

O crescimento da fase NaCeP,07 (pico 2) se da por reagéo de interface com
taxa de nucleacdo crescente, com valores de energia de ativagcdo e fator de
frequéncia, respectivamente iguais a (1,6 + 0,1)10% kJ/mol e 3,91.10% Hz.

O crescimento da fase NasP (pico 3) se da por reacéo de interface com taxa
de nucleacao crescente, com valores de energia de ativagao e fator de frequéncia,
respectivamente iguais a (1,44 + 0,09)10% kJ/mol e 5,15.10" Hz.

A tabela 5.4 lista os valores da E, para os picos de cristalizagdo dos sistemas
PNCL20 e PNCL60, para comparagao.

Tabela 5.4: E; e v para os picos de cristalizagdo dos sistemas PNCL20 e 60.

Energia de Ativagcao (kJ/mol) | Energia de Ativagao (kJ/mol)
PNCL20 PNCL60
Pico 1 (2,5 +£0,2)10° (2,0 £0,1)10?
(1,9 £0,1)10° (1,6 £0,1)10°
Pico 3 (1,79 + 0,06)107 (1,44 + 0,09)107

A energia de ativacéo das trés fases do sistema PNCL60 diminui em relagao
ao sistema PNCL20, ou seja, o aumento de CeO; no sistema vitreo facilita a

formacao de novas fases cristalinas.

A tabela 5.5 mostra a compara¢ado dos mecanismos de cristalizac&o para os
sistemas PNCL20 e PNCL60. Observa-se que ambos apresentam crescimento

controlado por reacao de interface.
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Tabela 5.5: Coeficiente de Avrami e mecanismo de cristalizagdo dos sistemas

PNCL20 e 60 para cada pico.

decrescente

Coeficiente Mecanismo de Coeficiente Mecanismo de
de Avrami Cristalizagao de Avrami Cristalizagao
PNCL20 PNCL20 PNCL60 PNCL60
Reagéao de interface Reagéao de interface
Pico 1 2,96 Taxa de nucleacéo 3,69 Taxa de nucleacéo
nula. decrescente
Reacéo de interface Reacéao de interface
3,53 Taxa de nucleacgéao 5,88 Taxa de nucleacéo
decrescente crescente
Reacéo de interface Reacéao de interface
Pico 3 3,36 Taxa de nucleacgéo 5,67 Taxa de nucleacéo

crescente
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES

O modelo cinético ndo isotérmico de resolucdo de picos sobrepostos,
proposto por Kurajica, € eficaz no ajuste do modelo matematico das curvas de
cristalizagao, tornando possivel a utilizagdo da equacdo de Kissinger no ajuste de

picos de cristalizag&o superpostos.

6.1 Sistema vitreo TNLV: 80TeO, - 10Nb,O;5 - 8Li,O - 2V,05

Os resultados mostram que acontecem trés processos de cristalizacao
identificados como: Li;Te;O5 (pico 1), B-(Nb, V).0s5 (pico 2) e LioNbz,Ogq (pico 3);
sendo um deles predominante (Pico 1).

A energia de ativacado de cristalizacédo das trés fases varia de 158 a 215

kd/mol, similar aos valores encontrados para vidros teluretos (tabela 5.6).

Tabela 5.6: Energia de ativacao, fator de frequiéncia e coeficiente de Avrami

para cada pico do sistema TNLV.

Energia de Fator de Coeficiente de
Ativacao (kJ/mol) | Frequéncia (Hz) Avrami
Pico 1 (2,0 £ 0, 1)10° 7,91.10" 4,91
(1,9 +£0,1)10° 3,19.10™ 4,24
Pico 3 (1,8 £0,2)10° 3,12.10° 2,81

Baseando-se nos valores obtidos para o coeficiente de Avrami (n), conclui-se
que o crescimento se da em trés dimensdes com reacgéo de interface: n1 e n2 com

taxas de nucleacéo crescentes; e n3 com taxa de nucleag&o decrescente.
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6.2 Sistemas vitreos PNCL20 e PNCL60: 50P,05 - 36Na,O - 10CdO -
4La,0; (20 e 60 mg de Ce0,)

Os resultados mostram a ocorréncia de varias fases com predominéncia de
trés processos de cristalizacdo, para os dois sistemas vitreos, identificados como:
CeP; (pico 1), NaCeP0O7 (pico 2) e NasP (pico 3).

O valor calculado para a energia de ativacao (E,) do sistema PNCL20 variou
de 173 a 276 kJ/mol, enquanto que para o sistema PNCL60 variou de 135 a 218
kd/mol, que sdo coerentes com a energia de ativacdo dos vidros fosfatos (tabelas
5.7 e 5.8).

Tabela 5.7: Energia de ativacéo (Ea), fator de freqiéncia (v) e coeficiente de

Avrami (n) para cada pico do sistema PNCL20.

Ea (kJ/mol) v (Hz) n
Pico 1 | (2,5+0,2)107 2,70.10™ 2,96
(1,9+0,1)10° | 1,78.10" 3,53

Pico 3 | (1,79 +0,06)10° | 3,26.10™ 3,36

Tabela 5.8: Energia de ativacéo (Ea), fator de freqiéncia (v) e coeficiente de

Avrami (n) para cada pico do sistema PNCLGO0.

Ea (kJ/mol) v (Hz) n
Pico1 | (2,0+0,1)10° | 2,69.10% 3,69
(1,6 £0,1)107 3,91.10° 5,88
Pico 3 | (1,44 £0,09)10%° | 5,15.10" 5,67

Baseando-se nos valores obtidos para o coeficiente de Avrami (n), conclui-se
que para o sistema PNCL20 o crescimento se da em trés dimensdes com reacao de
interface: n1 com taxa de nucleagdo nula; e n2 e n3 com taxas de nucleagdo
decrescentes. Para o sistema PNCL60 o crescimento também se da em trés
dimensbes com reacao de interface: n1 com taxa de nucleagédo decrescente, e n2 e

n3 com taxas de nucleagéo crescentes.
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Observa-se que o sistema PNCL20 possui maior energia de ativacdo que o
sistema PNCL60 e também que a taxa de cristalizagdo € maior para o sistema
PNCLG60. Isto mostra que o Cério, que € da familia das terras raras, age a favor da
cristalizacdo. A anélise de DRX confirma este resultado, mostrando que os picos
caracteristicos das fases contendo Ce, tornam-se mais intensos e mais finos no
sistema PNCLG6O.
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Apéndice A

1 — Crescimento controlado por reacao de interface (poliedros)

Condic¢oes de transformacgao n m
Taxa de nucleagao crescente maior que 4 3
Taxa de nucleagéo constante 4 3
Taxa de nucleacéo decrescente entre 3 e 4 3
Taxa de nucleacgéo nula (saturagéo de sitios) 3 3
2 — Crescimento controlado por reacdo de interface (placas)

Condicoées de transformagao n m
Taxa de nucleacéao crescente maior que 3 2
Taxa de nucleacgéo constante 3 2
Taxa de nucleacéo decrescente entre2e 3 2
Taxa de nucleacgéo nula (saturagéo de sitios) 2 2
3 — Crescimento controlado por difusao (poliedros)

Condicoées de transformagao n m
Taxa de nucleacéo crescente maior que 2,5 1,5
Taxa de nucleag&o constante 2,5 1,5
Taxa de nucleacéo decrescente entre 1,5e2,5 1,5
Taxa de nucleacao nula (saturagéo de sitios) 1,5 1,5

4 — Crescimento controlado por reacao de interface (aqulhas) ou difusao

(placas)
Condi¢oes de transformacgao n m
Taxa de nucleacgéao crescente maior que 2 1
Taxa de nucleacgéo constante 2 1
Taxa de nucleacéo decrescente entre 1 e 2 1
1

Taxa de nucleacao nula (saturagéo de sitios)

1




5 — Crescimento controlado por difusao (agulhas)
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Condic¢oes de transformacgao n m
Taxa de nucleagao crescente maior que 1,5 0,5
Taxa de nucleagao constante 1,5 0,5
Taxa de nucleacao decrescente entre 0,5e1,5 0,5
Taxa de nucleacgéo nula (saturagéo de sitios) 0,5 0,5
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